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亚临界条件下水相液化烟草工艺及产物的研究*
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摘摇 要: 以云南烟叶为原料, 以水为溶剂, 采用水热法制备液化物。 以液化提取率为目标, 对影响烟叶提取率的液料比、
液化温度、 液化时间三个影响因素进行了单因素实验, 并在此基础上用正交实验来确定了烟叶最佳液化工艺。 分别使用石油醚和
二氯甲烷对液化物进行萃取, 用气相色谱-质谱联用技术(GC-MS)对萃取成分进行分析。 结果表明: 烟叶的最优液化工艺是液料
比为 151, 液化温度为 180 益, 液化时间为 2 h。 影响烟草提取率的顺序为: 液化温度>液化时间>液料比, 液化温度对提取率有
显著影响。 石油醚萃取液中以烷烃类化合物为主, 二氯甲烷萃取提取液得到的化合物成分较全。
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Study on Technology and Products of Aqueous Liquefaction
Tobacco under Subcritical Condition*
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Abstract: Yunnan tobacco leaves were used as raw materials, and water was used as solvent to prepare liquefied
products by hydrothermal method郾 With the goal of liquefaction extraction rate, single factor experiments were carried out
on three influencing factors, liquid / material ratio, liquefaction temperature and liquefaction time, which affected the
extraction rate of tobacco leaves郾 Based on this, orthogonal experiments were used to determine the optimal liquefaction
process of tobacco leaves郾 The liquefied products were extracted using petroleum ether and dichloromethane, respectively,
and the extracted components were analyzed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS)郾 The results showed
that the optimum liquefaction process of tobacco leaves was as follow: the ratio of liquid to material was 151, the
liquefaction temperature was 180 益, and the liquefaction time was 2 h郾 The order of affecting the extraction rate of
tobacco was as follow: liquefaction temperature>liquefaction time>liquid to material ratio, and liquefaction temperature
had a significant effect on the extraction rate郾 Alkane compounds were the main components in petroleum ether extraction
solution, and the dichloromethane extract had a relatively complete compound郾
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烟草自从欧洲传入我国, 一直是我国重要的一类经济作
物, 烟草工业是国家重要的财政来源。 据统计, “十二五冶 期
间, 烟草行业上缴纳的财政总额高达 4郾 13 万亿元, 占全国总
财政收入的比重始终维持在 7郾 2% ~ 7郾 5%之间。 烟草是一种复
杂的天然产物, 其化学物质种类繁多, 迄今已鉴定出烟草中
7357 种成分[1-4] 。 其中一大类可以归为致香成分, 致香成分关
乎卷烟的吃味, 是评价卷烟等级的一个重要指标。 根据香味程
度卷烟可以分为四个等级, 并且大部分卷烟生产的等级在中低
档[5] 。 所以, 烟草化学中提取香味物质一直是研究热点和重
点, 烟草中的致香成分来源包括生物碱类等含氮化合物、 碳水
化合物、 有机酸等含氧化合物、 萜烯类芳香化合物。 还有一类
物质称潜香物质, 这些物质本身没有香味, 但是经过高温裂解
会产生小分子香气物质, 主要有糖酯、 糖苷、 类胡萝卜素、 西
柏烷类化合物和赖百当类化合物[6-7] 。
目前, 生物质转化利用的方法主要有直接燃烧, 但是转化
质量更高、 研究更多的是生物质热化学转化, 包括热解气化和
液化制油[8-9] 。 相关学者对烟草中成分的提取也做了大量研究。
挥发性物质是烟草的重要组成, 根据挥发性物质的性质, 开发
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了许多分离、 检测的装置和技术, 主要有水蒸气蒸馏萃取、 超
临界流体萃取、 同时蒸馏萃取、 冷阱萃取和直接溶剂萃取等方
法被用来捕获挥发性产品[10-13] 。 尚善斋等[14] 用丙酮水溶液常
温浸渍玉溪产烟叶, 并从得到的浸膏中进一步分离提纯得到了
香兰素-茁-D-葡萄糖苷。 杨艳芹等[15] 采用三级分子蒸馏技术
对超临界 CO2 萃取的废弃烟末提取物进行了分离研究, 实验表
明每级蒸馏得到的主产物不相同。 奚安等[16]比较了正己烷、 乙
醇及它们的复合溶剂从废弃烟末中提取烟草净油的收率及净油
中的成分区别。 Yu Ding 等[17]用甲基叔丁基醚提取了烟草中的
中性成分, 并与传统溶剂方法做了比较, 节省了时间和溶剂。
李桂花等[18]总结了同时蒸馏萃取法在食品和烟草分析等领域
提取易挥发组分的应用情况。 国内外研究都停留在较低温度下
提取烟草挥发性物质且现有富集某类物质的报道, 但对高于一
般温度烟草提取, 并对提取液简单二次处理鲜有报道。 本研究
在相对高温下采用水相液化烟叶, 并用有机溶剂萃取提取液,
用气相色谱质谱联用仪检测萃取物质。
1摇 实摇 验
1郾 1摇 材料与仪器
材料: 烟叶由云南省烟草公司提供; 实验室自制去离子
水; 二氯甲烷(分析纯), 广东省化学试剂工程技术研究开发中
心; 石油醚(分析纯), 广东省化学试剂工程技术研究开发中
心); 乙醇(分析纯), 广东省化学试剂工程技术研究开发中心。
仪器: DHG-9420A 型电热恒温鼓风干燥箱, 上海一恒科
技有限公司; CP214 电子天平, 奥豪斯仪器(常州)有限公司;
水热反应釜, 西安仪贝尔仪器设备有限公司; SYP1023 马弗炉,
上海神开石油仪器有限公司; GC-MSQP2010, 岛津有限公司。
1郾 2摇 制备方法
(1)液化与萃取
烟叶制成粉末状, 50 益干燥 5 h 至绝干状态, 称重。 加入
去离子水。 置于水热反应釜中 180 益液化, 抽滤之后得到不溶
物和提取液两部分。 将不溶物进行干燥处理, 并称量至绝干质
量; 提取液部分分别用等体积石油醚和二氯甲烷从水中萃取有
机液化物, 提取率由公式(1)计算得出。
提取率=
m1-m2
m 伊100% (1)
式中: m1———水热反应釜和绝干烟叶的质量, g
m2———水热反应釜和绝干不溶物的质量, g
m———绝干烟叶质量, g
(2)萃取物的 GC-MS 分析条件
气相色谱条件: 色谱柱: Rtx - 5ms ( 30 m 伊 0郾 25 mm 伊
0郾 25 滋m)。 载气为氦气, 载气流速为 1郾 0 mL / min, 进样口温
度为 280 益, 进样量为 1 滋L, 采用分流进样, 分流比为 401。
采用程序升温, 初温 50 益, 保持 3 min, 以 5 益 / min 升至
200 益, 保持 10 min, 接着以 8 益 / min 升至 280 益, 保持 5 min。
质谱条件: 采用全扫描模式采集信号, 电离源为 EI, 电离
能量 70 eV; 接口温度 280 益, 离子源温度 230 益, 扫描质量
范围 35 ~ 350 m / z, 溶剂延迟 2 min。 MS 谱库: NIST 库。
定量方法: 色谱峰面积归一化法。
2摇 结果与讨论
水在亚临界状态下, 介质水的介电常数随着温度的升高而
降低, 水演变为类弱极性有机溶剂。 弱极性的水在亚临界状态
可以溶解生物质中解聚的低分子化合物和有机小分子。 同样烟
草剩余物中小分子物质在水相亚临界下可以被溶解和提取, 从
而获得烟草中致香物质。 为了高效的获取水相萃取物, 对液化
的物料比、 液化温度、 液化时间进行了研究。 同时对最佳提取
工艺下获得烟草液化物成分进行分析。
2郾 1摇 烟叶液化工艺对提取率的影响
为得到水对烟叶液化的影响规律, 获得最大提取率的最优
条件。 设计液料比、 液化温度、 液化时间三个因素进行单因素
实验, 在单因素实验的基础上设计正交实验, 并以此来确定烟
叶液化物的最佳提取工艺。
2郾 1郾 1摇 液料比对烟叶提取率的影响
在液化温度为 180 益、 液化时间为 1 h 的条件下, 分析液
料比(水烟叶粉末)对烟叶提取率的影响, 设定 101、 121、
151、 171、 201 五个液料比梯度, 研究不同液料比对烟
叶液化物提取率的影响, 结果如图 1 所示。
图 1摇 液料比对烟叶提取率的影响
Fig郾 1摇 Effect of liquid-to-material ratio on extraction
rate of tobacco leave
由图 1 可知, 总体上烟草提取率随溶液水的增加表现增长
趋势。 液料比 121 时烟草提取率最小, 当液料比高于 121
提取率升高, 最后提取率趋于稳定。 分析可知, 液料比过低,
固体中的物质存在溶解饱和现象, 从而降低水热提取的提取效
率。 当液料比大于 121 后, 由于水溶剂量增加, 提取率增
高。 但随后液料比继续升高, 液化体系中的固含物减少, 可提
取物质随之降低, 故整个提取率变化不大, 趋于稳定。 可以确
定液料比 151、 171、 201 的三个水平做正交实验。
2郾 1郾 2摇 液化温度对烟叶提取率的影响
在液化时间为 1 h, 液料比为 151 的条件下, 分析液化温
度对烟叶提取率的影响, 设定 140 益、 150 益、 160 益、 170 益、
180 益五个温度梯度, 不同温度对烟叶提取率的影响结果如
图 2 所示。
图 2摇 液化温度对烟叶提取率的影响
Fig郾 2摇 Effect of liquefaction temperature on extraction
rate of tobacco leave
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由图 2 可知, 随液化温度的升高, 烟叶提取率随温度的升
高先减后增, 增到一定程度后趋于稳定。 整体上液化物提取率
呈现上升趋势。 分析可知, 温度越高水的介电系数随之降低,
水的非极性性质越强。 因此在非极性溶剂下可以更高效率提取
烟叶中的小分子物质。 故可以确定液化温度是 160 益、 170 益、
180 益的三个水平做正交实验。
2郾 1郾 3摇 液化时间对烟叶提取率的影响
在液化温度为 180 益, 液料比为 151 的条件下, 分析液
化时间对烟叶提取率的影响, 设定 1 h、 1郾 5 h、 2 h、 2郾 5 h、
3 h 五个提取时间梯度进行水热液化。 不同液化时间对烟叶提
取率的影响结果如图 3 所示。 由图可知, 烟叶的提取率随反应
时间的延长呈现先增长后下降趋势。 反应时间为 2 h 时提取率
最高, 达 69郾 1% 。 反应时间低于 2 h 时, 提取率随时间增加而
明显增加。 分析可知反应时间过短, 烟叶中的小分子物质并不
能充分的溶解在溶剂中, 导致液化物的提取率下降。 当时间多
于 2 h 时, 提取率随时间增加而略微降低。 分析可知, 提取时
间过短小分子的有机物质并没有充分溶解在溶剂中, 提取时间
过长小分子的有机物质会分解, 造成提取率下降。 故可以确定
液化时间是 1郾 5 h、 2 h、 2郾 5 h 的三个水平做正交实验。
图 3摇 液化时间对烟叶提取率的影响
Fig郾 3摇 Effect of liquefaction time on extraction
rate of tobacco leave
2郾 2摇 液化工艺的优化
在不考虑不考虑交互作用的情况下, 以液料比、 液化温
度、 液化时间三个影响因素作为正交实验的主要因子, 各设三
个水平, 正交因素水平如表 1 所示。 以烟叶的提取率为考察指
标, 设计 L9(34)正交表, 如表 2 所示, 对烟叶进行液化提取工
艺条件优化。
表 1摇 因素水平表
Table 1摇 Factor level table
水平
A
液料比
B
液化温度 / 益
C
液化时间 / h
1 151 160 1郾 5
2 171 170 2郾 0
3 201 180 2郾 5
表 2摇 烟叶提取的正交实验结果表
Table 2摇 Orthogonal experimental results of tobacco
leaf extraction
实验序号
A
液料比
B
液化温度 / 益
C
液化时间 / h
提取率 / %
1 151 160 1郾 5 52郾 1
2 151 170 2郾 0 60郾 1
3 151 180 2郾 5 62郾 1
4 171 160 2郾 0 52郾 1
5 171 170 2郾 5 64郾 1
6 171 180 1郾 5 60郾 1
7 201 160 2郾 5 56郾 1
8 201 170 1郾 5 58郾 1
9 201 180 2郾 0 64郾 1
K1 58郾 1 53郾 43 56郾 77
K2 58郾 77 60郾 77 58郾 77
K3 59郾 43 62郾 1 60郾 77
R 1郾 33 8郾 67 4
表 3摇 正交实验方差分析表
Table 3摇 Orthogonal experimental variance analysis table
变异来源 平方和 自由度 均方 F 值 临界值 F琢 显著性
A 2郾 67 2 1郾 33 0郾 25 FA<F0郾 1 不显著
B 130郾 67 2 65郾 33 12郾 26 FB>F0郾 1 较显著
C 24郾 00 2 12郾 00 2郾 25 FC<F0郾 1 一般
误差 e 10郾 67 2 5郾 33
摇 摇 注: 查 F 检验: F0郾 05(2, 2)= 19郾 00, F0郾 1(2, 2)= 9郾 00。
由表 2 和表 3 可知, 用水为溶剂液化烟叶, 以提取率为考
察指标, 各液化因素对烟叶液化物的提取率的影响大小顺序为
液化温度>液化时间>液料比。 另外, 根据正交实验方差分析结
果可知, 液化温度对提取率有显著影响, 液料比和液化时间对
烟叶的提取无显著影响, 而加大液料比会消耗溶剂, 加长液化
时间会影响提取效率, 故综合考虑经济、 效率及提取率下, 烟
叶最佳液化工艺为 A1B3C2, 液料比为 151, 液化温度为
180 益, 液化时间为 2 h。
2郾 3摇 最优液化工艺液化物成分分析
图 4摇 石油醚萃取物 TIC 图
Fig郾 4摇 TIC diagram of petroleum ether extracts
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摇 摇 使用最佳制备工艺(液料比为 151, 液化温度为 180 益,
液化时间为 2 h)制备烟草液化物。 分别用石油醚和二氯甲烷萃
取提取液, 用 GC-MS 进行分析鉴定。 得到的 TIC 图分别如
图 4、 图 5 所示, 对照 NIST 谱库, 分析出液化物中各化学成分
及其相对含量分别列于表 4、 表 5。
表 4摇 提取液的石油醚萃取成分
Table 4摇 Petroleum ether extracts from extracts
Ret郾 Time / min 化合物 相对含量 / % Ret郾 Time / min 化合物 相对含量 / %
2郾 071 2,6,6-三甲基-辛烷 9郾 51 3郾 424 2,2-二甲基-己烷 0郾 03
2郾 142 3-甲基-戊烷 14郾 37 3郾 517 甲基环己烷 4郾 76
2郾 241 2,2,6,6-四甲基庚烷 15郾 21 3郾 578 2,5-二甲基- 己烷 0郾 14
2郾 382 2,2-二甲基戊烷 1郾 24 3郾 617 2,4-二甲基- 己烷 0郾 15
2郾 449 甲基环戊烷 13郾 52 3郾 687 乙基环戊烷 0郾 51
2郾 645 3,3-二甲基-戊烷 0郾 29 3郾 770 1,2,4-三甲基环戊烷 0郾 2
2郾 757 2-甲基-己烷 14郾 04 3郾 910 琢,2郾 琢,3郾 茁郾 )- 1,2,3-三甲基-环戊烷 0郾 11
2郾 864 3-甲基- 己烷 10郾 47 4郾 117 2,3-二甲基-己烷 0郾 02
2郾 967 顺式- 1,3-二甲基-环戊烷 6郾 49 4郾 214 2-甲基庚烷 0郾 29
3郾 034 1,2-二甲基环戊烷 3郾 59 4郾 533 顺式- 1,3-二甲基-环己烷 0郾 11
3郾 134 庚烷 4郾 89 4郾 981 丙基-1-庚醇 0郾 02
由图 4 和表 4 可知, 石油醚萃取物中含有丰富的烷烃类物
质, 只有少量的醇类物质。 其中主要是 3-甲基戊烷、 2,2,6,6-
四甲基庚烷、 甲基环戊烷、 2-甲基-己烷、 3-甲基- 己烷五类
物质, 它们相对含量都在 10%以上。
由图 5 和表 5 可知, 二氯甲烷萃取物中, 得到了烷烃类、
酸类、 呋喃类、 醛类、 酚类等物质, 含量较多的三类物质相对
含量为烷烃 10郾 99% 、 酸类 5郾 11% 、 醛类 3郾 54% 。
比较可知, 烟叶液化物使用石油醚和二氯甲烷均可以从水
中分离出提取物。 石油醚和二氯甲烷萃取物中均有相对含量较
高的烷烃类化合物, 石油醚萃取液没有发现其它类物质, 二氯
甲烷萃取液里除了烷烃类还有酸类、 呋喃类及少量的酚类和吡
啶等物质。 因此可以得出石油醚溶剂只能萃取液化物中烷烃类
化合物, 二氯甲烷不仅可以萃取烷烃类化合物, 还可以萃取大
量的致香物质(呋喃类、 酸类等物质)。
图 5摇 二氯甲烷萃取物 TIC 图
Fig郾 5摇 TIC diagram of dichloromethane extract
表 5摇 提取液的二氯甲烷萃取成分
Table 5摇 Dichloromethane extracts from extracts
保留时间 / min 化合物 相对含量 / % Ret郾 Time / min 化合物 相对含量 / %
2郾 760 4-甲基-1-辛烯 0郾 59 20郾 148 2,6,11-三甲基-十二烷 1郾 04
2郾 796 穿孔酸,三甲基硅基衍生物 0郾 96 22郾 368 (S)-3-(1-甲基-2-吡咯烷基)-吡啶 0郾 73
5郾 944 糠醛 1郾 71 25郾 266 2,6,10-三甲基十三烷 0郾 56
9郾 332 3-甲基戊酸 4郾 15 26郾 188 1-碘-二十烷 1郾 69
10郾 027 5-甲基-2-呋喃甲醛 1郾 21 26郾 721 2,4-二叔丁基苯酚 0郾 99
10郾 601 苯酚 0郾 63 31郾 508 二十烷 1郾 81
13郾 100 5,7-二甲基-十一烷 0郾 83 31郾 677 1-碘辛烷 1郾 55
16郾 555 环己基二甲氧基甲基-硅烷 2郾 32 32郾 508 1-溴三庚烷 0郾 60
18郾 628 5-羟甲基糠醛 0郾 62 其他类物质 78郾 01
3摇 结摇 论
本实验以烟叶为原料,以水为溶剂进行水热液化。 以提取
率为研究目标进行了工艺优化,并对最佳工艺制备的液化物进
行了分析。 通过研究得到以下结论。
(1)通过单因素实验和正交实验,确定了烟叶的最优液化工
艺是液料比为 151, 液化温度为 180 益, 液化时间为 2 h。 影
响烟草提取率的顺序为: 液化温度>液化时间>液料比, 液化温
度对提取率有显著影响。
(2)使用最优液化工艺制备烟草液化物。 石油醚萃取液中
化合物品种单一, 大多为烷烃类化合物, 二氯甲烷萃取提取液
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得到的化合物成分丰富。
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重排反应中催化性能, 发现这三种催化剂都能够在非常温和的
室温条件下催化二苯甲酮肟的 Beckmann 重排反应以较高的产
率得到酰胺产物。 草酰氯与 DMF 反应原位生成的 Vilsmeier -
Haack 试剂对双芳基的酮肟、 环状的芳基酮肟、 芳基烷基取代
的酮肟以及简单的环烷基酮肟都有效, 都能以中等到优秀的产
率得到酰胺产物。 我们将反应放大量至 5 g 时, 反应依然有效,
后处理可直接经萃取、 干燥和重结晶得到产物而不经柱层析分
离。 另外, 该方法中反应试剂与溶剂无需繁琐严格的无水处
理, 商品化购买的试剂与溶剂可直接使用。
参考文献
[1] 摇 张健,刘园园,冯维春,等 郾 贝克曼重排的研究新进展[ J]郾 有机化
学,2019,39(4):961-973郾
[2] 摇 Luca L, Giacomelli G, Porcheddu A郾 Beckmann Rearrangement of
Oximes under Very Mild Conditions [ J] 郾 J郾 Org郾 Chem郾 ,2002,67
(17):6272-6274郾
[3] 摇 Vanos C, Lambert T郾 Cyclopropenium-activated Beckmann rearrangement.
Catalysis versus self-propagation in reported organocatalytic Beckmann
rearrangements[J]郾 Chem郾 Sci郾 ,2010,1(6):705-708郾
[4] 摇 Narahari S, Reguri B, Mukkanti K郾 Beckmann rearrangement of oximes
using pivaloyl chloride / DMF complex[J]郾 Tetrahedron Lett郾 ,2011,52
(38):4888-4891郾
[5] 摇 Srivastava V P, Yadav A K, Yadav L D S郾 ChemInform Abstract: The
Beckmann Rearrangement Executed by Visible - Light - Driven
Generation of Vilsmeier-Haack Reagent[ J] 郾 Synlett,2015,45 (36):
665-670郾
[6] 摇 Kalkhambkar R G, Savanur H M郾 ChemInform Abstract: Highly
Efficient Synthesis of Amides from Ketoximes Using
Trifluoromethanesulphonic Anhydride郾 [ J ] 郾 Cheminform, 2016, 46
(50):60106-60113郾
[7] 摇 周安西,郑大贵,祝显虹,等 郾 SOCl2 / N-甲基吡咯烷酮促进的酮肟
Beckmann 重排[J]郾 有机化学,2017,37(11):2905-2910郾
